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Abstract of DE 3523977 (A1) 

The invention relates to an improved process for the preparation of a 
polycarbonate by means of a solvent process in which the divalent 
phenol compound used is a bisphenol and a hydroxybenzenecarboxylic 
diester of a diol. The copolycarbonate resin formed has improved flow 
properties and solvent resistance. 
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(§> Verfehron zur Merstellung von Copolycarbonatharzen 

Die Erfindung betrifft e»n verbeesertes Verfahren zur Har~ 
staliung einas Polycerbonats mittols elnes UsungsmlttaJ- 
verfahrons, bei dem man alszweiwartige Phenolverbindung 
ein Bfsphenol und einen Hydroxybenaolcarbonaatiredlester 
olnes Dlols verwendet Das gebildete Copolycarbonatharz 
hat sine varbesserte Fliefcfahigkert und Losungamittelbe- 
stsndigkeJt 
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Verfahren zur Herstellung vpn Copolycarbonathayzen, 



PATENTANSPRtfCHE 



i 



10 



Verfahren zux Herstellung von Polycarbonaten durch 
ein Losungs verfahren , dadurch gekannzeich 
net / dass man als zweibasische Phenol verb indun~ 
gen ein Bisphenol der allgemeinen Forroel (I) 



HO- 




(I) 



verwendet/ worin R eine aliphatische oder alicycli- 
sche zweiwertige Gruppe mit 1 bis 15 Kohlenstoff- 
atomen, eine phenylsubstituierte Alkylgruppe rait 1 
bis 15 Xohlenstoffatomen, -0-, -S-, -SO-/ -SO^- 
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Oder -CO-; X eine Alkylgruppe, eine Arylgruppe 
Oder eln Halogenatom und p und q jeweils 0, 1 Oder 
2 bedeuten, und einen Hydroxybenzolcarboxylsaure- 
diester eines Diols der allgemeinen Formel (II) 



0 0 | ,(li) 

p <3 



verwendet, worin R 1 eine aliphatische Oder ali- 
cyclische zweiwertige Gruppe mit 2 bis 30 Kohlen- 
stof f atomen Oder eine aliphatische Estergruppe mit 
2 bis 30 Kohlenstoff atomen; X eine Alkylgruppe, 
15 eine Arylgruppe oder ein Halogenatom; und p und 

q jeweils 0/ 1 Oder 2 bedeuten* 

2. Verfahren gem&s s Anspruch 1 r dadurch g e k e n n - 

zeichnet , dass R 9 in Formel (II) 2 bis 10 

» 

20 Kohlenstoffatome enthSlt, 

3. Verfahren gem&ss Anspruch 1, dadurch g e k e n n - 
zeichnet , dass der Bydroxybenzolearboxyl- 
sSturediester eines Diols der allgemeinen Formel (II) 

25 in einer Menge von 1 bis 95 Mol.%, bezogen auf 

die Gesamtmenge der zweiwertigen Fhenolverbindun- 
gen, verwendet wird. 

4. Verfahren gemSss Anspruch 2, dadurch g e k e n n - 
30 zeichnet, dass der Hydroxybenzolcarboxyl- 

s&urediester eines Diols der allgemeinen Formel (II) 
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in einer Menge von 5 bis 50 Mol.%, bezogen auf 
die Gesamtmenge der zweiwertigen Phenol verb indun- 
gen, verwendet wird. 



10 



15 



20 



25 



30 
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Verfahren zur Herstellung von Copolycarbona-fcharzen 



Die Erfindung be tr if ft ein Verfahren zur Herstellung 
eines Copolycarbonatharsses mlt ausgezeichneter Fliess- 
f&higkeit und Losungsmittelbes-tandigkeit/ welches fGr 
zahlreiche Anwendungen geeignet ist, z.B. ftir die Ver« 
5 arbeitung von PrSzisionsformkorpern, Formk6rpern, 
Folien, Blattxnaterialien und dergleichen. 

polycarbonatharze haben bekanntlich ausgezeichnete 
Eigenschaften hinsichtlich ihrer w&rmebest&ndigkeitr 
10 Transparenz/ jnechanischen Festigkeit, elektrischen 
Bigenschaften und Ungif tigkeit , aber sie haben auch 
den Nachteil, dass sie keine ausreichende Fliessf Shig- 
keit oder LSsungsmittelbestandigkeit aufweisen. 



* 

r 
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Es sind bereits Verfahren bekannt, mlttels denen man . 
die Fliessfahigkeit verbessern kann, z.B. ein Verfah- 
ren, bei dem man zu dem Polycarbonatharz einen Weich- 
macher zugibt, gemass beispielsweise den japanischen 
5 Fatentverdffentlichungen 39941/70 und 4100/13, oder 
ein Verfahren unter Verwendung von FettsSuren mit 
einer aliphatischen langkettigen Alkylgruppe Oder de- 
ren Chlorid oder einem langkettigen Alkylphenol, wel- 
ches eine weichraachende Wirkung als molekulargewichts- 
10 kontrollierendes Mittel oder als endgruppenausbilden- 
des Mitt el bewirkt, gemiiss japanischer Fatentver&Ef ent- 
lichung 50078/77. 

Das Verfahren , bei dem man einen Weiclunacher verwen- 
15 det, verbessert die Fliessf ahigkeit eines Polycarbo- 

natharzes, bedingt aber auch, dass der Vfeichmaeber wSh- 
rend der Formgebung verdaropft und einen speziellen Ge- 
ruch entwickelt. Die DSmpfe des Weichmachers schlagen 
sich beiro Kondensieren auf der Form nieder und werden 

» 

20 auf die FormkSrper tlbertragen und dadurch ergibt sich 
ein schlechtes. Aussehen der FormkSrper und aufgrund 
des Geruches und anderer Problem© findet eine Ver- 
schlechterung der Verarbeltungsumgebung statt* Das 
Verfahren, bei dem man langkettige Alkylgruppen als 

25 Endgruppen in das Molektil einfiihrt, hat zwar nicht den 
Nachteil einer Geruchsbildung, wie bei der Verwendung 
eines Weichmachers , und verleiht den Folycarbonatbar- 
zen eine recht gute verbesserte Fliessf ahigkeit. Da 
jedoch die Menge an langkettigen Alkylgruppen, die man 

30 als Endgruppen elnftihren kann, begrenzt ist, kann man 
keine ausrelchend verbesserte Fliessf ahigkeit erwarten 



« 
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und auch die LSsungsmittelbe'stSndigkeit wird nur in 
unbefriedigender Weise verbessert. 

Bei anderen Verfahren, bei denen man die Ldsungsmittel- 
5 bestSndigkeit verbessert hat, hat man schon sogenann- 
te Polyestercarbonate hergestellt, bet denen man eine 
aromatische CarboxylsSure, z . B , TerephthalsSure , Iso- 
phthalsSure etc, Oder ein Saurechlorid wahrend der 
Herstellung des Polycarbonatharzes verwendete, gemSss 
10 den JP-OSen 25427/80, 38824/80 und 44092/81* Durch die- 
se Verfahren wird zwar die LBsungsmittelbestandigkeit 
verbessert aber durch die Einftihrung der aromatischen 
Carboxylsaureester wird die Fliessf&higkeit erheblich 
vermindert , 

15 

Um die vorerwHhnten Nachteile zu vermeiden, sind zahl- 
reiche Untersuchungen durchgefiShrt worden und haben 
zu dem Ergebnis geftihrt, dass man sowohl die Fliess- 
f Mhigkeit als auch die, LSsungsmittelbestSndigkeit . 
20 gleichzeitig verbessern kann, wenn man einen Hydroxy- 
benasolcarboxylsMurediester eines Diols als einen Teil 
der zweiwertigen Phenolverbindungen verwendet. Aufbauend 
au£ dieser neuen Erkenntnis wurde die vorliegende Er~ 
findung gemacht. 

Die vorliegende Erfindung betrifft somit ein verbesser- 
tes Verfahren zur Herstellung eines Folycarbonatharzes 
nach einem Liteungsmitt el verfahren und ist dadurch ge- 
kennzeichnet, dass man ein Bisphenol der allgemeinen For~ 
30 mel (I) und einen HydroxybenzolcarboxylsSurediester 



* 
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eines Diols der allgemeinen Formel (II) als zweiwerti- 
ge Phenolverbindung verwendet: 




O VOH 



X. 



X 



(I) 



10 



15 



20 



worin R eine aliphatische oder alicyclische zweiwertige 
Gruppe mit 1 bis 15 Kohlenstof f atomen , eine durch Phe- 
nyl substituierte Alkylgruppe mit 1 bis 15 Kohlenstof f- 
atoroen , -0-, -S-, -SO-/ ~S0 2 - oder -CO- und x eine 
Alkylgruppe, eine Arylgruppe oder ein Halogenatom be- 
deuten und p und q jeweils 0, 1 oder 2 sind und wobei 
in Formel (II) 



HO- 




COR'OC 



II 



(id 



X 



25 



R' eine aliphatische oder alicyclische zweiwertige Grup* 
pe mit 2 bis 30 Kohlenstof f atomen oder eine aliphati- 
sche zweiwertige Ethergruppe mit 2 bis 30 Kohlenstof f- 
atomen, X eine Alkylgruppe, eine Arylgruppe oder ein 
Halogenatom und p und g jeweils 0, 1 oder 2 bedeuten. 



30 



Die zweiwertigen Phenolverbindungen des Bisphenols der 
Formel (I), die erf indungsgemSss verwendet. werden ktfn- 
nen, umfassen vorsaugsweise Bis (4-hydroxyphenyl)methan f 
Bis (4-hydroxyphenyl) ether, Bis (4 -hydroxy phenyl) sulf on , 
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Bis (4 -hydroxyphenyl) sulfoxid, Bis (4 -hydroxy phenyl) - 
sulf id , Bis (4 -hydroxyphenyl) keton , 1,1 -Bis (4-hydroxy- 
phenyl)ethan, 2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)propan, 2,2-Bis- 
( 4 -hydroxyphenyl ) butan , 1 , 1 -Bi s ( 4 -hydroxyphenyl ) cyclo- 
5 hexan , 2 , 2-Bis ( 4-hydroxy-3 , 5-dibromophenyl) propaiix , 

2 , 2-Bis (4-hydroxy-3 , 5-dichlorophenyl) propan, 2 ,2-Bis- 
(4Hhtydroxy-3-broroophenyl) propan , 2 , 2-Bis (4-hydroxy- 
3 ~chlorophenyl) propan, 2, 2-Bis (4 -hydroxy ~3,5-dimethyl- 
phenyl) propan , 1,1 -Bis (4 -hydroxyphenyl ) -1 -phenylethan 
1 0 und Bis ( 4 -hydroxyphenyl ) diphenylmethan . 

Die Hydroxybenzolcarboxylsaurediester des Diols der 
allgemeinen Formel (II) erhSlt man im allgemeinen duroh 
Veres terungsreaktion zwischen einex Hydroxybenzolcarb- 
15 oxylsaure mit einetn Diol. 

Spezielle Beispiele ftir ein Diol sind aliphatische 
Diole, wie Ethylenglykol , 1 ,3-Propandiol , 1 ,4-Butan- 
diol / Pentamethylenglykol , 1 , 5-Hexandiol f Hexamethylen- 

20 glykol, 1 ,7-Heptandiol, 1 ,8-Octandiol, 1 ,9-Nonandiol , 
1 , 1 O-Decandiol , 1,11 -Undecandiol , 1,1 2-Dodecandiol , 
1 ,13-Tridecandiol, 1 ,14-Tetradecandiol, 1 ,18-Octadecan- 
diol etc*; Etherdiole, wie Dlethylenglykol, Triethylen- 
glykol, Tetraethylenglykol, DipropylenglyXol', Tripro- 

25 pylenglykol, Dibutylenglykol etc; und aliphatische 

Diole, wie 1 ,4~Dihydroxycyclohexan, 1 ,3-Dihydroxycyclo- 
hexan etc „ • 

Es reicht aus, dass diese Diole in der vorliegenden 
30 Erfindung in einem Ester als Teilstruktur nach der Ver- 
esterung vorliegen und sie kdnnen in Form von cyclischen 
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Ethern, z.B.Ethylenoxid und dergleichen, zur Besehleu- 
nigung der Veresterungsreaktion vorliegen. 

Die HydroxybenzolcarboxylsSUxre uinfasst m- oder p- 
5 Hydroxybenzoesaure und Derivate davon. Spezielle Bei- 
spiele hierftlr sind Methyl-m- oder p-hydroxybenzoat , 
Ethyl-m- oder p-hydroxybenzoat, Propyl~m- oder p- 
hydroxybenzoat Oder m- oder p-HydroxybenzoesSuren, die 
im Kern mit einer NAedrigalkylgruppe, wie einem Halo- 

i 

10 genatom etc»^ substituierfc sind. 

Der Hydroxybenzolcarboxyls£urediester eines Diols der 
allgemeinen Forme! (II) wird vorzugsweise in einer 
Menge von 1 bis 95 Mol.% und insbesondere von 5 bis 50 
15 Mol.% f bezogen au£ die Gesamtmenge der zweiwertigen 
Phenolverb indungen r verwendet . 

Die Herstellung eines Polycarbonatharzes gemSss der 
vorliegenden Erfindung kann mittels eines Hblichen LS- 

20 sungsverfahrens durchgefiihrt werden, z*B* durch Grenz- 
f ISchenpolymerisation oder duroh ein Pyridinverf ahren , 
mit der Ausnahme, dass man als Teil einer zweiwerti- 
gen Phenolverb indung einen HydroxybenzolcarboxylsSure- 
diester eines Diols der Formel (II) verwendet. Die 

25 Grenzf l^chenpolymerisation umfasst insbesondere die Urn- 
setzung der zweiwertigen Phenolverb indungen der For- 
meln (I) und (II) mit einem molekulargewichtskontrol- 
. lierenden Mittel, wie Phosgen, in einem inerten orga- 
nischen LSsungsmittel in Gegenwart einer wBssrigen alka- 

4 

30 lischen Losung, wobei man nach Beendigung der umsetzung 
ein tertiSres Amin oder ein quaternSres Ammoniumsals 
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als Polymerisationskatalysator zugibt um die Grenz- 
f lMchenpolymerisation unter Erhalt eines Copolycarbo- 
natharzes zu bewirken. Bei einem Pyridinverf ahren 
16st man die zweiwertigen Fhenolverbindungen der For- 
5 meln (I) und (II) und ein molekulargewichtskontrol- 

lierendes Mittel in Pyridin oder in einem Mischltfsungs- 
mittel aus Pyridin und einem inerten Losungsmittel auf 
und bl^st Phosgen in die LSsung ein, wobei man dann 
direkt ein Copolycarbonatharz gewinnt, 

10 

Beim vorerwShnten LSsungsverf ahren kann die I/5slich- 
keit der zweiwertigen phenole der Formeln (J) und (II) 
in einem inerten Lfisungsmittel , je nach der Art und 
dem Anteil/ der verwendet ward, ungemigend sein. 1st 

15 dies der Fall, dann wird vorzugsweise das zweiwertige 
Phenol der Formel (I) und Phosgen als erstes umgesetzt 
und dann gibt man das zweiwertige Phenol der Formal 
(II) hinzu oder umgekehrt/ d.h. dass man das zweiwer- 
tige Phenol der Formel (II) und Phosgen zuerst umsetst 

20 und dann das zweiwertige Phenol der Formel (I) zugibt, 
oder man fOhrt die Umsetzung in einem Verdtinnungs system 
durch. Beispielsweise 1st es bei der Herstellung eines 
Copolymers, das 80 Mol*% oder weniger eines zweiwer- 
tigen Phenols der Formel (I) und 20 Mol.% Oder mehr 

25 eines zweiwertigen Phenols der Formel (II) umfasst, 

wunschenswert , dass das zweiwertige Phenol, welches als 
Hauptanteil verwendet wird, mit einem Phosgen umge- 
setzt wird und dass man das zweiwertige Phenol, das in 
dem kleineren Anteil verwendet wird, zu dem Reaktions- 

30 system zur Bewirkung der Polymerisation zugibt, anstatt 
dass man die zweiwertigen Phenolverbindungen der Formeln 
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(I) und (II) gleichzeitig z\x dem System vox der Umset- 
zung zugibt. 

Das inerte Losungsmittel, das bei der Polymerisations" 
5 xeaktion verwendet werden kann, schliesst chlorierte 

Kohlenwasserstof £e ein, z,B, Di chlorine than, 1 ,2-DAchlor- 
ethan , 1 , 1 , 2 , 2-Tetrachlorethan , Chloroform , 1 , 1 , 1 -Tri- 
chlorethan , Tetrachlorkohlenstoff , Monocftlorftenzol , 
Dichlorbenzol , etc.; aromatische Kohlenwasserstoffe, 

10 wie Benzol, Toluol, Xylol, Ethylbenzol, etc.; und Ether- 
verbindungen, z*B. Diethylether . Diese organischen LB- 
sungsmittel kannen allein oder in einer Kombination aus 
zwei oder mehreren verwendet werden. Gewiinschtenfalls 
kann man das vorher aufgezHhlte wasserunmischbare 

IS sungsmittel in Mischung mit einem wassermischbaren 

LBsungsmittel , wie einem Ether, der von den vojrerwShn- 
ten verschieden ist, Ketonen, Estern, Nitrilen und der- 
gleichen, verwenden unter der Voraussetzung, dass das 
Mischltfsungsmittelsystem nicht vollstandig mit Wasser , 

20 vertr&glich ist. 

Das molekulargewichtskontrollierende Mittel, das gemasrs 
der Erfindung verwendet wird, ist eines der tiblichen 
einwertigen aromatischen Xydroxylverbindungen und 
25 schliesst oder p-Methylphenol, m~ oder p-Propylphe- 
nol, p-Bromphenol , Tribromphenol , p-t-Butylphenol , 
langkettige alkylsubstituierte Phenole, langkettige 
Alkyls&urechloride r etc. ein. 

30 Der Polymerisationskatalysator sohliesst bekannte ter- 
tiare Amine und guaternare Ammoninmsalze ein, Typische 



4 
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Beispiele ftir tertifire Amine sind Trimethylaiuin, Tri~ 
ethylamin, Tributylamin, Tripropylamin, Tr ihexy laiain , 
Tridecylamin , N,N-Djjnethylcyclohexylamin, Pyridin, 
Chinolin, Dimethylanilin, etc.; und typische Beispiele 
5 ftir quatern^re Mwioniuinsalze sind Trimethylbenzyl~ 

amnion iumchlor id , Tetramethylammoniumchlorid , Triethyl- 
benzylammoniumchlor id , Tetramethylammoniumbromid , 
Tetraethylaromoniuiiichlorid , Tetrabutylammoniumchlorid , 
Tetrabutylammoniumbromid , Trioctylmethylamrnqniumchlo- 
1 0 rid, etc, * 

Erf indungsgernass kaim man eine trifunktionelle orga- 
nische Verbindung mit einer phenolischen Hydroxylgruppe 
in Kombination mit den vorerwSLhnten zweiwertigen Phe- 

15 nolverbindungen zur Herstellung von verzweigten Poly*- 
carbonatharzen verwenden. Verwendbare trifunktionelle 
organische Verbindungen sind beispielsweise Polyhydroxyl- 
verbindungen, wie Phloroglucinol, 2, 6 -Dimethyl- 2, 4 ,6- 
tri (4-hydroxyphenyl) hep ten- 3 , 4 ,6-Dimethyl-*2 ,4 ,6-Tri- 

20 (4-hydroxyphenyl) hepten-2 , 1 , 3 , 5-Tri <2-hydroxyphenyl) - 
benzol , 1,1/1 -Tri (4-hydroxyphenyl) ethan , 2 , 6 -Bis (2- 
hydroxy-5-methylbenzyl) -4 -methy Iphenol , oL , ©6 1 ,oC " -Tri- 
(4-hydroxyphenyl) -1 ,3 ,5-triisopropylbenzol , etc* ; 
3,3-Bis (4-hydroxyaryl)oxyindol (z.B. Isatinbisphenol) ; 

25 5-Chloroisatin ; 5 , 7-Dichloroisatin ; 5-Bromoisatin ; 

etc*. Diese trifunktionellen organischen Verbindungen 
werden im allgemeinen in Mengen von 0,01 bis 3 Wol.% 
und vorzugsweise von 0,1 bis 1,0 Mol*%, bessogen au£ die 
Gesamtmenge der zweiwertigen Phenolverbindungen der 

30 Formeln (I) und (II), verwendet. 

Die Pliessf Mhigkeit der nach dem erf indungsgemassen 
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Verfahren hergestellten Polycarbanatharze w&hrend der 
Formgebung sowie die LSsungsmittelbestandigkeit der 
erhaltenen Formkorper hSngen hauptsachlich vom Mole~ 
kulargewicht der erhaltenen Harze, von der Art der 
5 aliphatischen Kette in dem Diolester der allgemeinen 
Formel (II) und von dem Anteil der zweiwertigen Phe- 
nole der Formeln (I) und (II) ab- Das heisst mit ande- 
ren Worten, dass man Harze mit der gewiinschten Fliess- 
f Shigkeit und LSsungsmittelbest&ndigkeit dadurch er- 

10 h£llt, dass man in geeigneter Weise die Menge des zu- 
zugebenden, raolekulargewichtskontrollierenden Mittels, 
die Anzahl der Kohlenstof f atome in der aliphatischen 
Kette des zweiwertigen Phenols (II) und die Menge des 
zuzugebenden zweiwertigen Phenols (II) auswahlt und 

15 kombiniert. 

Die aliphatische Kette des Hydroxybenzolcarboxylsaure- 
diesters eines Diols der Formel (II) enthalt 2 bis 30 
Kohlens£o£ fatome und vorzugsweise 2 bis 10 Kohlenstoff- 

20 atome. Ubersteigt die Anzahl der Kohlenstoff atome 30, 

dann wird es schwierig, eine Polymer isationsf litesig- 
keit mit Wasser w&hrend der Emulgierung des Systems 
zu waschen und es wird auoh die WSrmebestSndigkeit ver- 
mindert, je nach der Menge des verwendeten Dioldiesters 

25 (II) * Die Menge des verwendeten Dioldiesters der For- 
mel (II) liegt im allgemeinen bei 1 bis 95 Hol.%, be- 
zogen auf die, Gesamtmenge der zweiwertigen Phenolver- 
. bindungen. Mengen, die 95 Mol*% (ibersteigen , vermindern 
die W&rmebestMndigkeit , wobei dies jedoch von der kSnge 

30 der aliphatischen Kette abhSngt. Die Menge des Dioldi- 

esters (II) betrSgt vorzugsweise 5 bis 50 Mol.%, bezogen 



4 
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auf die Gesamtmenge an sweiwertigen phenolverbindungen, 
hinsictvtlich der Verbesserung der LSsungsmittelbestSn- 
digkeit und unter Beibehaltung der WSrmebest&ndigkeit 
des Polycarbonatharzes. 

5 

Unter Berticksichtigung der mechanischen Festigkeit und 
der Flies sf&higkeit des nach dem erfindungsgemSLssen 
Verfahren hergestellten Copolycarbonatharzes hat die- 
ses vorzugsweise ein Molekulargewicht enfcsprechend einer 
10 Intrinsikviskositat fijj von 0,3 bis 2,0 und vorzugs- 
weise 0,4 bis 1,0, in einera MischlSsungsmittel aus 
Phenol und Tetrachlorethan (1=1) bei 25 °C. 

Die Erfindung wird ausftthrlicher in den nachf olgenden 
15 Beispielen und Vergleichsbeispielen beschrieben. 



VERGLEICHSBEISPIEL 1 

+ 

20 

In 42 1 Wasser wurden 3,7 kg Natriumhydroxid gelSst 
und die Mischung wurde bei 20 P C gehalten; dann wurden 
7,3 kg 2,2HBis(4-hydroxyphenyl)propan (BPA) und 8 g 
Hydrosulfit darin gelSst* 

25 

Zu der erhaltenen LSsung wurden 28 1 Methylenchlorid 
gegeben* Unter Rtihren wurden 180 g p-t-Butylphenol 
(TBP) zugegeben und dann wurden wMhrend eines Zeitraums 
von 60 Minuten 3,5 kg Phosgen eingeblasen, 

30 

Nach Beendigung des Einblasens von Phosgen wurde das 



* 



* 
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Reaktionsgemisch durch krHftiges Ruhren emulgiert* Nach 
dem Emulgieren wurden 8 g Triethylamin zugegeben* Das 
Ruhren wurde unter Ausbildung der Polymerisation etwa 
1 Stunde weitergeftihrt. 

5 

Die Polymerisationsmischung wurde in eine wassrige 
Phase und eine organische Phase getrennt. Die organi- 
sche Phase wurde rait PhosphorsSure neutralisiert und 
dann wiederholt mit Wasser gewaschen, bis das Waschwas- 
10 ser neutral war. 35 1 Isopropanol wurden dann zum Aus- 
fallen des Polymers zugegeben. Der Niederschlag wurde 
durch Filtrieren gesaantielt und getrocknet, wobei man 
ein weisses pulveriges Polycarbonatharz erhielt. 

IS Das erhaltene Harz wurde in einem Extruder mit einem 
Durchmesser von 40 nun und einer Entltiftung bei einer 
Temperatur von 240 bis 260 P C unter Ausbildung eines 
Granulate extrudiert, 

20 Das Granulat wurde auf viskositiit, Fliessf Shigkeit und 
LSsungsmittelbest&ndigkeit untersucht, wobei man die 
in Tabelle 1 angegebenen Ergebnisse erhlelt. 



25 

VERGLEICBSBEISPIELE 2 UHD 3 

Das im Vergleichsbeispiel 1 beschriebene Verfahren wur- 
de wiederholt, wobei jedoch BPA ersetzt wurde durch 
30 8,6kg 1 , 1 -Bis (4-hydroxyphenyl) cyclohexan (BPZ) (Ver~ . 
gleichsbeispiel 2) bzw. 8,0 kg Bis (4-hydroxyphenyl) - 
sulfon (BPS) (Vergleichsbeispiel 3) . Die erssielten Er- 
gebnisse werden in Tabelle 1 gezeigt. 
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BEISPIEL 1 

In 42 1 Wasser wurden 3/7 kg Natriumhydroxid ge!5st. 
In der wassrigen LSsung warden 6,2 kg BPA, 1,45 kg 
5 Bthylen-bis (p-hydroxybenzoat) (EBHB) und 8 g Hydxosul- 
fit gelttst und die Losung wurde auf 20 °C gehalten. 

Zu der erhaltenen LSsung wurden 28 1 Methylenchlorid 
gegeben und dann wurden unter Rxihren 455 g TBP zugege- 
10 ben. Anschliessend wurden 3,5 kg Phosgen wahrend eines 
Zeitraums von 60 Minuten in die Mischung eingeblasen* 

Nach Beendigung des Einblasens wurde die Reaktionsmi- 
schung durch krSftiges Rtihren emulgiert. Nach deta Emul- 
15 gieren wurden 8 g Triethylamin zugegeben und das Ruh- 
ren wurde weiter etwa 1 Stunde zur Bewirkung der Poly- 
merisation durchgefiihrt. 

Das Polymerisationsgemisch wurde in eine wSssrige Pha- 
20 se und eine organische Phase getrannt. Die organische 

Phase wurde mit PhosphorsSLure neutralisiert und wieder- 
holt mit Wasser gewaschen bis das Waschwasser neutral 
war. 35 1 Isopropanol wurden dann zum AusfSllen des 
Polymers zugegeben und der Niederschlag wurde durch Fil- 
25 trieren gesammelt und getrocknet, wobei man ein weisses 
pulveriges Polycarbonatharz erhielt- 

Das erhaltene Polycarbonatharz wurde in einem Extruder 

■ 

mit einem Durchmesser von 40 mm, der mit einer Entltif- 
30 tung ausgerttstet war, bei einer Tempera tur zwischen 

24 0 und 260 °C unter Erhalt eines Granulats extrudiert. 



r 
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Das Granulat wurde auf Viskosltat, Fliessf Shigkeit und. 
IitfsungsmittelbestSndigkeit untersucht, wobei die Ergeb- 
nisse in Tabelle 1 gezeigt werden. 

5 

BEISPIELE 2 BIS 5 



Das in Beispiol 1 beschriebene Verfahren wurde wieder- 
10 holt,' wobei jedoch die Menge an BPA von 6,2 kg auf 

5,47 kg geandert wurde und die Menge an EBHB von 1,45 kg 
auf 2,42 kg (Beispiel 2); wobei 1 f 45 kg EBHG durch 
1,58 kg Butylen-bis (p-hydroxybenzoat) (BBHB) ersetzt 
wurden (Beispiel 3) ; wobei man die Menge an BPA von 
15 6,2 kg auf 5,47 kg anderte und 1,45 kg EBHB in 1,58 kg , 
BBHB veranderte (Beispiel 4); oder wobei man die Menge 
an BPA von 6,2 kg auf 6,57 kg veranderte und 1,45 kg * 
EBHBH durch 1,24 kg Octylen-bis (p-hydroxybenzoat) (OBHB) 
ersetzt warden (Beispiel 5) • Die Ergebnisse werden in 
20 Tabelle 1 gezeigt. 



BEISPIEL 6 

25 

In 42 1 Wasser wurden 3,7 kg Natriumhydroxid geltist und 
in der wSssrigen LBsung wurden bei 20 °C 4,29 g BPZ, 
4,83 kg EBHB und 8 g Hydrosulfit gelSst, Zu der erhal- 
tenen LBsung wurden 28 1 Methylenohlorid gegeben und 
30 dann wurden unter Rtihren 180 g TBP zugegeben. Anschlies- 
send wurden 3,5 kg Phosgen wahrend eines Zeitrauins von 
60 Minuten in die Mischung eingeblasen* 



i 
* 
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Nach Beendigung des Einblasens von Fhosgen wurde das 
Reaktionsgemisch durch krSftiges Riihren emulgiert. 
Nach dem Eroulgieren wurden zu dem Reaktionsgemisch 
8 g Triethylamin gegeben und dann rtlhrte man etwa 1 
5 Stunde, um die Polymerisation zu bewirken. 

Das Polymerisationsgemisch wurde in eine w&ssrige Pha- 
se und eine organische Phase aufgetrennt. Die orga- 
nische Phase wurde mit Phosphor s^ure neutralisiert 

10 und dann wiederholt mit Wasser gewaschen, bis das 

Waschwasser neutral war. Dann wurden z\m AusfHllen des 
Polymers 35 1 Isopropanol j&ugegeben* Der Niederschlag 
wurde durch Filtrieren gesammelt und getrocknet, wo- 
bei man ein weisses pulveriges Polycarbonatharz er- 

15 hielt. 

Das erhaltene Polycarbonatharz wurde in einem Extruder 
mit einem Durchmesser von 40 mm mit einer Entliiftung 
bei 240 bis 260 °C unter Erhalt eines Granulats extru- 
20 diert. 



25 



Das Granulat wurde auf ViskositSt, Flies sf&higkeit und 
LdsungsmittelbestSndigkeit untersucht und die Ergeb- 
nisse werden in Tabelle 1 gezeigt* 



BE1SPIELE 7 UND 8 



30 Das in Beispiel 6 beschriebene Verfahren wurde wieder- 
holt/ wobei man jedoch die Menge an BPZ von 4,29 kg auf 
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6,86 kg verSnderte und ebhb durch 3 r 7 kg bbhb (Bei~ 
spiel 7) ersetzte Oder wobei man die Menge an BPZ von 
4,29 kg auf 6 r 86 kg verSnderte und EBHB durch 2,29 kg 
HBHB (Beispiel 8) ersetzte. Die erzielten Ergebnisse 
5 werden in Tabelle 1 gezeigt* 



BEISPIEL 9 

10 

In 42 X Wasser wurden 3,7 kg Natriumhydroxid gelSst 
und dazu wurden unter Aufrechterhaltung der LSsung hex 
20 °C 5,6 kg BPS und 8 g Hydroxysulf it gegeben. Zu 
der erhaltenen LSsung wurden 28 1 Methylenchlorid ge- 

i 

15 geben und dann wurden 180 g TBP unter Rtihren zugege- 

ben. Anschliessend wurden 3 f 5 kg Phosgen w&hrend eines 
zeitraums von 60 Minuten in die Mischung eingeblasen. 

Nach Beendigung des Einblasens von Phosgen wurden 2 r 9 kg 
20 EBHB zugegeben und dann wurde das Keaktionsgeiuisch kr&f- 
tig unter Emulgierung geruhrt. Nach dem Emulgieren wur- 
den 8 g Triethylamin zugegeben und es wurde w^hrend 
etwa 1 stunde weitergeriihrt, urn die Polymerisation zu 
bewirken* 

2S 

Das Polymerisationsgemisch wurde in eine wassrige Pha- 
se und eine organische Phase getrennt. Die organische 
Phase wurde mit PhosphorsSure neutralisiert und dann 
wiederholt mit Wasser gewaschen, bis das Waschwasser neu' 
30 tral war, Anschliessend wurden 35 1 Isopropanol zur 
Ausf&llung des Polymers zugegeben, Der Niederschlag 
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wurde duxch Filtrierem gesammelt und getrocknet , wobei 
man ein weisses , pulvexf Srmiges Polycarbonatharz er- 
hielt. 

5 Das erhaltene Polycarbonatharz wurde in einem Extruder 
mit einero Durchjnesser von 40 iron, der mit einer Entltif- 
tung ausgerustet war, bei 240 bis 260°C unter Erhalt 
eines Granulats extrudiert, 

10 Das Granulat wurde auf ViskositSt, FliessfShigkeit und 
LSsungsroitfcelbestSndigkeit untersucht. Die erzielten 
Ergebnisse werden in Tabelle 1 gezeigt. 



BEISPIEL 10 

Das in Beispiel 9 beschriebene Verfahren wurde wieder- 
holt, wobei jedoch die Menge an bps von 5,6 kg auf 
20 6,4 kg verSndert wurde und man EBHB durch 2,11 kg BBHB 
ersetste* Die erzielten Ergebnisse werden in fabelle 
1 gezeigt, 

25 



30 
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ANMEBKUNGEN 



BP A s 2 , 2H3is (4-hydroxyphenyl) propan 
BPZ * 1,1 -Bis (4-hydroxyphenyl) cyclohexan 
BPS : Bis(4-hydroxypbenyl)sul£on 



10 



** 



EBHB : Ethylen-bis (p-hydroxybenzoat) 
BBHB : Butylen-bis (p-hydroxybenzoat) 
OBHB : Octylen-bis (p-hydroxybenzoat) 
HBHB : Hexylen-bis (p-hydroxybenzoat) 



(ri)/((D + (xx) ) x too (jfoi.t) 



15 



**** Intrinsikviskosit&t wurde bestimmt in Phenol 
Tetrachlorethan (1:1) bei 25°C 



20 



***** Die Schmelzviskositat wurde in einem Fliess- 
tester bestimmt und wird ausgedruckt als die 
Menge des geschmolzenen Harzes, die aus einer 
Dtise mit einem Durchmesser von, 1 mm und einer 
LSnge von 10 nun unter einem Druck von 160 kg/cm 2 
bei 280 °C ausfliessfc. 



25 



****** Der Prozentsatz dex Dehnungsretention eines 

Zugf estigkeits~Priif sttickes nach dem Eintauchen 
in Benzin wSLhrend 30 Tagen bei 23 °C. 



Aus den Ergebnissen der Tabelle 1 geht hervor, dass er- 
30 findungsgemass hergestellte Copolycarbonatharze eine 

erheblich verbesserte Fliessf Shigkeit bei einer vermin- 
derten Schmelzviskositat sowie eine ausgezeichnete 
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LSsungsmittelbestSndigkeit im Vergleich zu tiblichen 
Folycarbonatharzen aufweisen. Deshalb ermSglicht die 
vdrlAegende Erfindung, das nach iiblichen Verfahren 
bisher nur schwierige Verformen von Polycarbonathar- 
5 zen und ermSglicht die Erniedrigung dor Verformungs- 
tempera tur bei einem iiblichen Formgebungsverf ahren. 
Dabei wird verhindert, dass die Harze sichwShrend 
der Formgebung thermisch zersetzen und man kann Pra- 
• zisionsformkerper herstellen. Weiterhin haben die 

10 Formktfrper aus den erf indungsgemassen Produkten eine 
hervorragende LosuxtgsmittelbestSndigkeit , so dass sie 
eine breitere Anwendbarkeit dort, wo eine LSsungsmit- 
telbestSndigkeit erforderlich 1st, finden, z*B* bei 
Automobilteilen und elektronischen Teilen, wobei man 

15 sie zu zahlreichen Formen, z.B. aXs Filme Oder Blatt- 
materialien, verformen kann. 



9 
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